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質量分析装置を用いた有機化合物の測定技術の修得
宮川 しのぶ士
1.は じめに
化学分野において有機化合物の構造帰属には
核磁気共鳴装置(NMR),質量分析計(MS),
及び単結晶X一線解析装置等が有効である.
質量分析 は物質 を様 々な方法でイオン化 し,
生成 されたイオン(分 子イオン,フ ラグメン ト
イオンな ど)を 分離部で分離,検 出器 で記録す
る手法である.イ オ ン化にはこれ まで数種類 の
方法が報告 されてきた.電 子イオ ン化法(EI:
ElectronIonization)は,試料分子に熱電子を衝突
させ ることでイオン化す る方法で,M+(分子量)
で測定値が表示 され る.こ の方法は気体試料 の
イオン化法(例 えばGC-MS)として普及 してい
る.次 に,化 学 イ オ ン化 法(CI:Chemical
Ionization)は反応ガス(メ タン ・イ ソブタン ・
ア ンモニア)か ら生成 した特定のイオンを試料
分子 と衝突 させ ることでイオン化す る方法で,
(MH+)(分子量+1)で測定値 が表示 され る.マ
ト リ ック ス 支 援 レー ザ ー 脱 離 イ オ ン化 法
(MALDI:MatrixAssistedLaserDesorption
Ionization)はマ トリックスに混合 した結晶 を作
り,こ れに レーザーを照射す ることでイオ ン化
す る方法で,こ ちらも(MH+)(分子量+1)で測
定値 が表示 される.こ の方法はタンパク質等 の
高分子量化合物 でも安定にイオ ン化する方法で
ある.最 後に高速原子衝撃法(FAB:FastAtom
Bombardment)はマ トリックスに混合 した試料
に高速の中性原子(キ セ ノンな ど)を 衝突 させ
ることでイオン化す る方法で,こ ちらも(MH+)
(分子量+1)で測定値が表示 される.こ れ ら数
種類 のイオン化法 と組み合わせ る分離部 にも複
数の手法がある.一 般的な ものでは,磁 場型質
量分析計,四 重極質量分析計や飛行時間型質量
分析計が挙 げられ る.こ れ らのイオ ン化法 と分
離部 を組み合わせた質量分析装置を用いること
で,分 子量の決定,構 造の推定,分 子式 の決定
などの定性分析や定量分析が可能である.また,
測定手法 によっては,低 分子量か ら高分子量ま
で幅広い化合物が測定できることか ら,近 年,
タンパク質や ア ミノ酸の分析にも利用 され てい
る(1).
このよ うな特徴 のある質量分析 において,有
機化合物 の分子組成式決定 には測定手法 として
高分解能質量分析測定が必要 となる.そ こで,
今回は,本 学産学官連携本部計測 ・技術支援部
に設 置 され て い る700Tタ ンデ ムMStation
(JEOL)質量分析装置 を用いて有機化合物の高
分解能測定の修得を 目指 して研修 を行 った.こ
の装置 は質量分析計が2台 結合 された装置であ
るが,今 回の研修ではMSIのみを使用 した.質
量分析装置の外観 とイオン源及び試料 を塗布す
るプ ローブをFig.1に示す.
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2.質 量分析実験
2-1質量分析装置について
使用 した質量分析装置は磁場 ・電場型の分離
部 を持 ち,イ オン源 はEIとFAB両 方の測定が
可能である.今回はFAB法での分析 について研
修 を行 った.
磁場型質量分析装置は最 も古 くか ら実用化 さ
れていた装置 であ り,現在は二重収束型 と呼ば
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れ る磁場 と電場 を組み合 わせた装置がほとんど
である.こ のよ うな装置 の特徴 として,比 較的
質量分解能が高い こと,定 量性 に優れているこ
となどの長所 がある.一 方で装置が重 く,高 分
子量化合物を測定す るためには装置が大型化す
るなどの短所 もある.ま た,イ オ ン化法 として
使用す るFAB法もマ トリックスを使用す ること
で試料分子の分解 は抑え られる長所 があるが,
逆 にマ トリックスのピークも検 出され るとい う
短所がある.
2-2高分解能測定について
分解能 とは近 くにある2つ のピークを十分 に
分離できるか とい うことを示す値であ り,分解
能が大きいほ ど,小 さな質量差 のピークを分離
して検出す ることが出来 る.本 学の装置 は,低
分解能(通 常)1000では整数値 しかわか らない
サンプル も,高分解能5000で測定す ると少数点
以下3桁 まで分析す ることができるため,元 素
組成 を調べ ることも可能 となる.こ の とき,装
置は分解能をあげるためにス リッ ト幅を絞 る必
要があ り,全体的な感度が低下 して しま う.そ
のため,サ ンプルのイオ ン化に最適 なマ トリッ
クスの選定が重要 となる.ま た,サ ンプル も最
適濃度のものを調製 して使用す る.
2-3測定
まず,高 分解能測 定 を行 う前 に,低 分解能
(1000)で装置条件の確認,測 定パ ラメータフ
ァイル の作成(高 分解能質量分析測定 を行 う時
に使用する),及びマスキャリブ レーシ ョン(磁
場,及 び電場)を 行い測定 に必要なファイル を
作成す る.こ れ らのファイルはメーカーが用意
NBA PEG
㎝℃r㎝ 卜・吐
ChemicalFormula:C7H7NO3ChemicalFormuIa:C4HloO
ExactMass:153.0426ExactMass:74.0732
P-Nitroaniline
倉 嘔H2N
ChemicalFormula:C6H6N202
ExactMass:138.0429
Fig.2化学構 造
したファイルを読み込み一部変更 して使用 した.
その後,分 解能 を高 くす るため,ス リッ トの設
定,及び感度のチューニ ングの操作を行 った(2).
次 にサンプル試料及び基準物質 を加 えたマ ト
リックス剤 の調製 を行 った.基 本 的なマ トリッ
クス剤 として,基 準物質;ポ リエチ レング リコ
ール(PEG400),マ トリックス;襯一ニ トロベ ン
ジルアル コール(NBA)を約1:1で 混合 した.
測定 したい試料(約lmg)は溶媒(約0.5ml,今
回メタノール を使用 した)に 溶か し,試 料溶液
とした.高 分解能測定に使用 したNBAとPEG
及びサンプルの構造をFig.2に示す.
マ トリックス及び試料溶液 はFAB用 試料導
入棒で体積比1:1に なるように混合 した後,
測定を開始す る.測 定は リアルタイムにスペ ク
トルを確認できるため,サ ンプル及び基準ピー
クが確認 されれ ば1分 以内で終了す る.その後,
測定データに対 し精密質量校正を行 う.校正は
マ トリックスに加 えた基準物質PEG400の既
知 ピークを選択 し,サ ンプル ピークを挟み込む
ことで行 う.さ らに組成演算 を行 う.組成演算
は,校 正後のマススペク トルか らサ ンプル ピー
クを選択 し,目 的物質の元素及びその最大数,
分子内の不飽和度(二 重結合数)を 入力 し,精
密質量 と安定同位体比によ り組成 の絞込を行 う
ことである.結 果 として,サ ンプル ピークの精
密質量,可 能性 のある組成式及び誤差値(測 定
値 と計算値 との差)が 表示 され る.
2-4基 準 物 質
ここで,基 準物 質 と して使用 したPEG400の
マ ス スペ ク トル を確認 す るた め,調 製 マ トリッ
クスの測 定 を行 った.Fig.3に示 す よ うに,分 子
量400付 近 を中心 と した分子 量分布 を持 つ マ ス
スペ ク トル が得 られ た.し か しな が ら,低 分子
量 のサ ンプル を測 定す るに は200付 近 の ピー ク
強 度 に ば らつ きが 見 られ る.そ こ で,PEG400
とPEG200を1:1で混 合 した基 準試 料 を調製 し,
'
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Fig.3スペ ク トルデ ー タ1(PEG400+NBA)
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スペ ク トル デー タ2(PEG200:PEG400=
測定 を行 った.Fig.4に示 す よ うに,PEG400の
み の ピー ク よ りも200付 近 の ピー クが出現 し,
全体 的 な強度 も約2倍 にな る こ とが わか った(3).
次 に,高 分子 量 のサ ンプル に対 応 す るた め,
PEG600及び1000の 測 定 を行 った.こ ち ら も
PEG400と同様 に分 子量600付 近 を中心 とす る
分子 量 分布 を示 した.ま た,PEGIOOOは1200
付近 まで幅 広 く ピー クが観 測 で き たが,強 度 が
0.1と極端 に低 い こ とが わか った.そ こで,強 度
の 向上 を 目指 してPEG1000とPEG600の混合 試
料 を作成 した.1:1で 混合 した基 準試料 では分
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子量600付近 を中心 として1200付近まで幅広 く
ピークが観測でき,強度 もPEGIOOOのみ と比較
してわずかに高 くなった(Fig.5参照).
基準物質のマススペク トルか らわかるように
高分子量領域 は低分子量領域 と比較 して ピー ク
強度が極端に低 くなることが分 かった.し か し
なが ら,2種類のPEGを混合す ることにより,
ピー ク出現範 囲が広が り,強度 も向上す ること
が分かった.以 上の結果よ り,高 分解能測定用
の標準物質 を広範囲で調整す ることができた.
2-5解 析
ここか ら,高 分 解 能測 定 の測 定結 果 を示 す.
まず は,低 分子 量 サ ンプル と して既知 物 質p一ニ
トロア ニ リンの測 定 を行 った.p一ニ トロア ニ リ
ンはExactMass:138.0429,元素組 成 はC6H702N2
で あ る.高 分 解 能測 定 の た めサ ンプル ピー ク を
挟 み込 む よ うに基 準試 料PEG400の ピー ク133
と177を設 定す る.実 際 の測定 は基 準 ピー ク よ
り幅広 く測 定 を行 うた め,125か ら185を 数 十
回積 算 した.得 られ た サ ンプル ピー ク を基 準 ピ
ー クで校 正 し,サ ンプル に含 まれ る元 素 と含 有
数(今 回 はC:30,H:30,0:10,N:3),不
飽 和度(二 重 結合 数:20)を 設 定 し組 成演 算 を
行 った.ま た,許 容 誤 差 は ±5ミ リマ ス と設 定
した.結 果 と して,得 られ た精 密 質量 数 に見 合
う元 素組 成 が表 示 され る.今 回得 られ た精 密 質
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Fig.5MSデ ー タ(PEGIOOO;上,PEG600:PEG1000=1:1;下)
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Fig.6低分子量化合物の高分解能測定結果
量 数 は139.0507であ り,目 的 と してい る ρ一ニ ト
ロア ニ リン(MH+)の 計算 値139.0508と比較 し
て0.1ミリマ ス差 で元 素組成 が表 示 され てい る.
この こ とか ら,得 られ た ピー クが 目的物質 で あ
り,元 素分析 がで きた と言 え る(Fig.6参照).
次 に,同 様 の操 作 を用 い て,高 分 子 量化 合物
(合成 試 料)の 組 成 分析 を行 った.サ ンプル の
分 子 量 はExactMass:936.4911,元素 組 成 は
C56H66N508,想定 され る二重 結合 数 は19で ある.
高 分子 量 サ ン プル の場合 は,低 分解 能 測 定 で も
ピー ク強度 が低 い.そ のた め,PEGの 基 準 ピー
ク とサ ンプル ピー クの 強度 が 同程度 に な るよ う
に調整 す る必 要 が あ る.ま ず,マ トリ ックス と
サ ンプル を1:1で 調整 し測 定 を行 っ た.そ の結
果,基 準 ピー ク強度 はか な り低 い ものの,サ ン
プル ピー ク と共 に確認 で きた た め,校 正及 び組
成 演 算(C:60,H:70,0:10,N:10,二 重
結 合数:60)を 行 った.し か し,組 成 演算 結果
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Fig.7高分子 量化合 物 の高 分解 能測 定結 果
か ら,い くつ か の組成 は表示 され たが,目 的物
質 の組成 は得 られ な か った.こ れ は,サ ンプル
ピー ク と比 較 して基準 ピー ク の強度 が極 端 に低
い た めで は ない か と考 え,マ トリックス とサ ン
プル を2:1で 調 整 し再度 測 定 を行 った.そ の結
果,得 られ た精密 質量 数 は937.4997(MH+)で
あ り,計 算値937.4990と比 較 して0.7ミリマ ス
差 で 目的 とす るサ ン プル の 元 素 分 析 が 出来 た
(Fig.7参照).
3.ま とめ
本研修では,質 量分析装置 による高分解能測
定操作 を修得す ることができた.ま た,高 分解
能測定に必要な基準物質 を調製す ることにより,
基準 ピークの出現範囲を広げ,更 に強度 を向上
す るこ とがで きた.得 られたマ トリックス剤 を
用いて合成 され た高分子量サンプルの高分解能
測定を行った結果,高 分子量領域 でも,想 定 さ
れ る化合物の元素分析が行 えるよ うになった.
4.最 後 に
この研修は 日常研修で行った ものであ り,費
用 は 日常研修費 をあてま した.費 用措置を して
いただきま した関係各位 に厚 くお礼 申し上げま
す.
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